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(57) Abstract: The invention relates to an electrode which is capable of storing hydrogen, comprising a metallic support material, 
onto which an active mass is applied. The invention is characterised in that the active mass can be obtained firom a paste, consisting 
^ of a dry portion and a liquid portion. The dry portion consists of a mixture of a powdered alloy for storing hydrogen, carbon black 
and polytetrafluoroethylene (FIFE), whereby the particles of the storage alloy are covered with smaU threads of PTFE and whereby 
the liquid portion consists of a mixture of water and a superior alcohol comprising 3 to 6 C-atoms. The invention also relates to a 
method for producing an electrode of this type. 

IT) 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betiiift eine Elektrode mit Speichervermdgen fur WasserstofiF, mit einem me- 
^ tallischen Tragermaterial, auf welches eine aktive Masse aufgebracht ist ErfindungsgemSfi ist voigesehen, dafi die aktive Masse 
^ aus einer Paste eihaltUch ist, die aus einem Trockenanteil und einem fliissigen Anteil besteht, wobei der Trockenanteil aus einer 

Mischung aus einer pulverformigen Speicherlegierung fur Wasserstoff, RuB und Polytetrafluorethylen (PTFE) besteht, wobei die 
^5 Partikel der SpeicheriegieruLng fibrillenartig mit PTFE iiberzogen sind und wobei der fliissige Anteil aus einer Mischung aus Wasser 

und einem hoheren Alkohol mit 3 bis 6 C-Atomen besteht. Die vorliegende Erfindung betrifift femer ein Verfahren zum Herstellen 
^ einer deraitigen Elektrode. 
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zu ihrc>r Hf^ra^f^llimg 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Elektrode tnit Spei- 
chervermogen fiir Wasserstoff , mit einem metallischen Trager- 
material, auf welches eine aktive Masse aufgebracht ist. Die 
vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung einer derartigen Elektrode • 

Eine gattungsgemaSe Elektrode ist in der DE 37 02 138 Al be- 
schrieben, Darin ist eine Elektrode mit Speichervermogen fiir 
Wasserstoff zur Durchfiihrung von elektrochemischen und chemi- 
schen Reaktionen offenbart, die aus einer Mischung aus Raney- 
Nickel-Pulver und dem Pulver mindestens einer Wasserstoff- 
Speicherlegierung besteht, deren Korner mit f ibrilliertem Po- 
lytetraf luorethylen (PTFE) iiberzogen sind. Dabei sind die Ra- 
ney-Nickel- und Legierungskorner durch Walzen oder Pressen 
derart verdichtet, dafi sie einen zusammenhangend elektronisch 
leitenden Korper bilden und durch das in den Zwickeln bef ind- 
liche PTFE-Fibrillen-Netzwerk zusatnmengehalten werden. 

Innerhalb des Elektrodenkorpers dieser Elektrode bilden sich 
in einer elektrochemischen Zelle zwei sich durchdringende Po- 
rensysteme aus, von denen das eine den Elektrolyt enthalt und 
aus den Packungsliicken zwischen den Raney-Nickel-Kornern und 
den Kornern der Wasserstoff -Speicherlegierung besteht und das 
andere aus den zusammenhangenden Zwickelraumen der Raney- 
Nickel -Korner gebildet und durch die hydrophobierende Wirkung 
des PTFE vom Elektrolyten nicht uberflutet wird- Daher ent- 
halt dieses Porensystem Wasserstoff. 
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In dieser Druckschrift werden auch sogenannte kunststof f ge- 
bundene Wasserstof f -Speicherelektroden erwahrit, die bei- 
spielsweise gemaS DE-OS 27 27 200 aus dem Pulver einer Was- 
serstof f-Speicherlegie-rung, etwa des Systems Nickel-Titan 
Oder Nickel -Lanthan, und PTFE als Binder in einem KnetprozeS 
hergestellt werden. Als nachteilig wird dabei bezeichnet, daS 
zwar eine wirksame elektrochemische Ladungsspeicherung mog- 
lich ist, welche aber mit einer verschlechterten Leistungsfa- 
higkeit bzw. Funktion, d. h. mit einem schleppenden Gasumsatz 
einhergeht. Dies hangt vermutlich mit dem unporosen und hy- 
drophoben Charakter der Elektrodenstruktur zusammen, so daS 
der elektrochemische Austausch zwischen Elektrolytlosung und 
der Legierungsphase nicht mehr einwandfrei f unktioniert • 

Die Raney-Nickel-Komponente setzt allerdings die spezifische 
Speicherkapazitat dieser bekannten Elektrode gegeniiber der 
kunststof f gebundenen Speicherelektrode wieder herab . Es wird 
jedoch angestrebt, in Akkumulatoren Elektroden mit besonders 
hoher spezifischer Speicherkapazitat einzusetzen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, 
eine Elektrode der o. g. Art bereitzustellen, welche eine be- 
sonders gute spezifische Speicherkapazitat und eine gute Lei- 
stungsf ahigkeit aufweist. Die Aufgabe besteht ferner darin, 
ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Elektrode bereit- 
zustellen, welches einfach, schnell und kostengiinstig ist* 

Die Losung besteht in einer Elektrode mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1 bzw. in einem Verfahren mit den Merkmalen des An- 
spruchs 8 . 

Erf indungsgemaS ist also vorgesehen, das die aktive Masse aus 
einer Paste erhaltlich ist, welche aus einem Trockenanteil 
und einem flussigen Anteil zusammengesetzt ist. Der Trocken- 
anteil enthalt neben einer Wasserstof f-Speicherlegierung und 
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PTFE auch RuS; der fliissige Anteil enthalt Wasser und einen 
Alkohol mit 3-6 C-Atomen, wobei die Partikel der Speicherle- 
gierung f ibrillenartig mit PTFE liberzogen sind. 

Die RuSbeigabe ist wichtig fur die Verarbeitbarkeit der Mi- 
schung. Durch die RuSbeigabe wird die Mischung pastes und 
gleitfahig. In der Elektrode fordert der Rug die elektrische 
Kpntaktierung im Mikrobereich (bis etwa 5 00 fim) , d. h, er 
uberbruckt die Abstande und vermittelt den elektrischen Kon- 
takt zwischen den 6ffnungen oder Poren des Tragermaterials • 
Diese Abstande oder Offnungen von bis zu 500/im GroSe konnen 
von den Partikeln in der Paste bzw. der daraus erhaltlichen 
aktiven Masse nicht uberbruckt werden, da sie in der Regel 
einen Durchmesser von lediglich etwa 10 bis 100 fim aufweisen. 
Ferner sorgt der RuS als Sauerstof f gatter fiir den Schutz der 
sauerstof f empf indlichen Speicherlegierung . Das PTFE ist ver- 
antwortlich fiir die hydrophoben Eigenschaf ten der Elektrode 
und ermoglicht die Einstellung der Dreiphasengrenze . In den 
nur teilweise benetzten Poren erfolgt die Reduktion des Sau- 
erstoff s und die Abgabe und Aufnahme des Wasserstoffs in der 
arbeitenden Zelle. Das PTFE sorgt ferner fiir die Gleitfahig- 
keit und den Zusammenhalt der Paste im Misch- bzw. Formpro- 
zeS. Der Alkohol ist wiederum wichtig fur die zeitweise Be- 
netzung des PTFE-Pulvers , da sonst im MischprozeS keine Ver- 
teilung durch Fibrillieren erfolgt . 

Auf diese Weise wird erreicht, daS die Eigenschaf ten der 
kunststof f gebundenen Speicherelektroden mit ihrer hohen spe- 
zifischen Speicherkapazitat und die Eigenschaf ten der Elek- 
troden mit einer Mischung aus Speicherlegierung und Raney- 
Nickel-Pulver mit ihrer guten Leistungsf ahigkeit bzw. Funkti- 
on kombiniert werden. 

Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemaSen Elektrode 
ist sehr einfach. Die Komponenten werden in einem Mischer bis 
zur Entstehung einer zusammenhangenden Paste gemischt. Die 
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Paste wird geformt und mit dem metallischen Tragermaterial 
(bspw. Streckmetall, Gewebe, Gitter Lochblech) der Elektrode 
vereinigt . Dabei handelt es sich urn eine aufierordentlich ein- 
f ache ProzeSf uhrung • 

Durch die erf indungsgemaSe Elektrode ist es auch nicht mehr 
notig, in herkotninlichen kunststof f gebundenen Speicherelektro- 
den eine PTFE-Dispersion mit einem hohen Gehalt an Netzmittel 
einzusetzen, welches durch Zersetzung bei hoherer Temperatur 
(3 00^0 entfernt werden muS, was die Speicherlegierung scha- 
digt . 

Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteran- 
spruchen. Im Trockenanteil sind etwa 85 - 95 Telle der Spei- 
cherlegierung, 2-10 Telle RulS und 3-8 Telle PTFE enthal- 
ten, Im fliissigen Anteil sind 30 - 70 Volumenteile Wasser und 
7 0 - 3 0 Volumenteile des Alkohols enthalten. Besonders gut 
geeignet sind dabei Alkohole mit einem Siedepunkt in der Gro- 
Senordnung von lOO^^'C, also bspw. n-Butanol oder n-Propanol. 

Ferner kann im fliissigen Anteil Polyethylenglykol enthalten 
sein. Durch die PTFE-Komponente ist die f ertiggef ormte Elek- 
trode durch Lauge nur auEerst schwer benetzbar. Zur Erzielung 
einer ausreichenden Elektrolytauf nahme kann mit dem Ansatz- 
wasser daher ein Polyethylenglykol zugefuhrt werden. Der An- 
teil des Polyethylenglykols betragt 0,05 - 0,2% (bezogen auf 
den Trockenanteil) . Vorzugsweise wird ein Polyethylenglykol 
mit einem Molekulargewicht zwischen 10^ und 5 x 10^ g/mol ver- 
wendet . Als Alkohol wird vorzugsweise n-Propanol Oder n- 
Butanol verwendet. Das Verhaltnis des Trockenanteils zum 
fliissigen Anteil betragt je nach RuSgehalt zwischen 4:1 und 
6:1 auf Massenbasis . 

Die erf indungsgemaSe Elektrode findet vorzugsweise Verwendung 
in einem alkalischen Akkumulator mit positiver Nickeloxide- 
lektrode . 
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Die Herstellung der erf indungsgema&en Elektrode erfolgt durch 
Walzen einer teigartigen Paste auf einen strukturierten me- 
tallischen Trager, wie etwa ein Streckmetall oder Gitternetz. 
Die teigartige Paste wird in einem ersten Herstellungsschritt 
durch einen Misch- und KnetprozeS vorgef ertigt . Die festen 
und flussigen Komponenten werden in einem Kneter bis zur Ent- 
stehung einer zusammenhangenden Paste gemischt, beispielswei- 
se in einem stabilen Haushaltskneter • Die PTFE-Partikel wer- 
den dabei durch die harten Verbindungskorner f ibrilliert und 
halten die Paste zusammen. Die Formgebung zur Elektrode er- 
folgt durch Handwalzen oder in einer Walzstrafie. Entweder 
wird ein Fell erzeugt und nach Trocknung mit dem Trager ver- 
einigt oder die Knetmasse wird direkt auf den Trager aufge- 
tragen und anschlieSend getrocknet . 

Im folgenden wird ein Ausf iihrungsbeispiel der vorliegenden 
Erfindung naher beschrieben. 

Fiir die Herstellung einer walzfahigen Paste oder pastosen 
Masse wurden folgende Komponenten mit Wasser zusammenge- 
mischt ; 

- 68 Ma-% kaufliche Wasserstof f speicherlegierung 
(Lanthan-Mischmetall-Nickel-Legierung mit einer KorngroSe 
kleiner 90 fim) ; 

-3,8 Ma-% AcetylenruS (Oberf lachengroEe 50-80 m^/g) ; 

- 3,8 Ma-% PTFE-Pulver (Korngrofie kleiner 50 fim) ; 

- 10,9 Ma-% n-Propanol. 
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In dem zugesetzten Wasser war hochmolekulares Polyethylengly- 
kol (bspw. mit einem Molekulargewicht von 5 x 10^ g/mol) in 
einer Konzentration von 0,65 Ma-% gelost. 

Diese Mischung wurde in einem Haushaltskneter 3 min geknetet 
und gemischt. Bei diesem Vorgang ballt sich die Masse zusam- 
men und kann dem Walzvorgang zugefiihrt werden. 

Auf einer Tischwalze wurde ein Fell mit einer Bahndicke von 1 
mm erzeugt. Diese Fell-Bahn wurde in einem Vakuumtrocken- 
schrank bei lOO^C getrocknet . Die getrocknete Fell-Bahn wurde 
auf ein Tragermaterial (Nickelnetz oder Streckgitter aus Nik- 
kei Oder vernickeltem Kupfer) durch Walzen (Doppelwalze mit 
einer Spalteinstellung von 0,4 mm) auf gebracht . 

Die fertige Elektrode hatte eine Enddicke von 0,5 mm, Bei ei- 
ner Beschichtungsauf lage von 0,17 g/cm^ weist die Elektrode, 
als Wasserstof f speicherelektrode in 6 M KOH betrieben, eine 
Kapazitat von 43 mAh/cm^ auf. 
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1. Elektrode mit Speichervermogen fur Wasserstoff, mit einem 
inetallischen Tragermaterial, auf welches eine aktive Mas- 
se aufgebracht ist, 

dadurch gekennzeichnet, 
daS die aktive Masse aus einer Paste erhaltlich ist, die 
aus einem Trockenanteil und einem f liissigen Anteil be- 
steht, wobei der Trockenanteil aus einer Mischung aus ei- 
ner pulverf ormigen Speicherlegierung fiir Wasserstoff, RuS 
und Polytetraf luorethylen (PTFE) besteht, wobei die Par- 
tikel der Speicherlegierung f ibrillenartig mit PTFE uber- 
zogen sind, und der fliissige Anteil aus einer Mischung 
aus Wasser und einem hoheren Alkohol mit 3 bis 6 C-Atomen 
besteht . 

2- Elektrode nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
dafi im Trockenanteil etwa 85 bis 95 Telle der Speicherle- 
gierung fur Wasserstoff, 2 bis 10 Telle Rufi und 3 bis 8 
Telle PTFE enthalten sind, 

3. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS im flussigen Anteil 3 0 bis 70 Volumenteile Wasser und 
70 bis 30 Volumenteile des Alkohols sowie 0,05 bis 0,2 % 
(bezogen auf den Trockenanteil) PEG enthalten sind. 

4. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daE im flussigen Anteil ferner Polyethylenglycol (PEG) 
enthalten ist ♦ 



wo 01/01503 



PCT/EPOO/05376 



-8- 

5. Elektrode nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das PEG ein Molekulargewicht zwischen 10^ und 5x10^ 
g/mol aufweist. 

6. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS im flussigen Anteil als Alkohol n-Propanol und/oder 
n-Butanol enthalten ist. 

7. Elektrode nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Massen-Verhaltnis des Trockenanteils zum flussi- 
gen Anteil 4:1 bis 6:1 betragt. 

8 . Verf ahren zur Herstellung einer Elektrode mit Speicher- 
vermogen nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS ein Trockenanteil bestehend aus einer Mischung aus 
einer Speicherlegierung fiir Wasserstoff, RuS und Polyte- 
traf luorethylen (PTFE) und ein fliissiger Anteil bestehend 
aus einer Mischung aus Wasser und einem hoheren Alkohol 
mit 3 bis 6 C-Atomen verwendet werden, der Trockenanteil 
und der fliissige Anteil bis zur Entstehung einer zusam- 
menhangenden Paste in einem Kneter gemischt werden, und 
die resultierende Paste mit einem metallischen Tragerma- 
terial vereinigt und getrocknet wird. 

9. Verf ahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS als Trockenanteil eine Mischung aus etwa 85 bis 95 
Teilen der Speicherlegierung fur Wasserstoff, 2 bis 10 
Teilen RuS und 3 bis 8 Teilen PTFE verwendet wird. 

10. Verf ahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet. 
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daS als fliissiger Anteil eine Mischung aus 3 0 bis 70 Vo- 
lumenteilen Wasser und 70 bis 30 Volumenteilen des Alko- 
hols sowie 0,05 bis 0,2 % (bezogen auf den Trockenanteil) 
PEG verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als fliissiger Anteil eine Mischung verwendet wird, 
welche ferner Polyethylenglycol (PEG) enthalt • 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS PEG mit einem Molekulargewicht zwischen 10^ und 5x10^ 
g/mol verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS als Alkohol n-Propanol und/oder n-Butanol verwendet. 
wird. 

14 . Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 13 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Trockenanteil und der flussige Anteil im Massen- 
Verhaltnis von etwa 4:1 bis 6:1 gemischt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die resultierende Paste zu einem Fell verdichtet, 
vorzugsweise gewalzt wird, welches nach der Trocknung als 
aktive Masse mit dem Tragermaterial vereinigt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die resultierende Paste direkt auf das Tragermaterial 
aufgetragen wird, vorzugsweise durch Walzen, und an- 
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schliefiend getrocknet wird, um die aktive Masse zu erhal- 
ten. 

17 . Verwendung einer Elektrode nach einem der Anspriiche 1 bis 
7 als negative Elektrode in alkalischen Akkumulatoren mit 
positiver Nickeloxidelektrode . 
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